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Makrokinetyka utleniania metanu w biofiltrach
WStQp gdzie:
M — ci$nienie czastkowe metanu w gazie przeptywajacym przez
Metan nalezy do gazéw odpowiedzialnych za ocieplanie klima- kolumng,
tu — jego potencjat cieplarniany jest 20-krotnie wyzszy niz potencjal k — stata szybkosci reakcji,
cieplarniany ditlenku wegla [1]. x — wysoko$¢ kolumny.
Emisja metanu moze mie¢ miejsce zardowno ze zrodet naturalnych, M
jak 1 antropogenicznych (hodowle przezuwaczy, uprawa ryzu i skla- N kM )
dowiska odpadoéw). Sposrod zrédet antropogenicznych stosunkowo
najtatwiej jest kontrolowac skladowiska odpadéw — odpowiednia ich a _ M 3)
dx max KS+M

konstrukcja umozliwia zebranie powstajacego biogazu.

Dopdki stgzenie metanu w biogazie przekracza 35% mieszaning ta
mozna z powodzeniem spala¢, odzyskujac energi¢ [2]. Ponizej 20%
spalanie nie jest mozliwe [2], a pojawia si¢ zagrozenie wybuchem [3].

Jako rozwiazanie tego problemu zaproponowano bioutlenianie meta-
nu za pomoca metanotroficznych bakterii mezofilnych wystgpujacych
w warstwach naktadowych sktadowisk [4].

Kinetyka bioutleniania metanu najczgsciej opisywana jest za pomoca
modelu limitacji substratowej [1, 5]. W literaturze mozna spotkac jesz-
cze opisy empiryczne [3] i uwzgledniajace dyfuzje w biofilmie [1].

Niniejsza praca ma na celu przedstawienie prostego modelu kinetycz-
nego umozliwiajacego opis utleniania metanu w biofiltrach.

Materialy i metody

Badania doswiadczalne prowadzono w biofiltrach o budowie seg-
mentowej z przeciwpradowym lub wspotpradowym przeptywem gazu
przez kolumng.

Budowa biofiltréw, sposéb prowadzenia procesu oraz metody anali-
tyczne zostaly przedstawione w publikacji [6].

Proces prowadzony byl pod cisnieniem atmosferycznym w tempera-
turze w zakresie od 0 do 30°C. Ci$nienie czastkowe metanu na wlocie
wahato si¢ w granicach od 0,16 do 0,38 bar (w zalezno$ci od rezimu
prowadzenia procesu i temperatury).

Dopasowanie modeli kinetycznych i estymacje warto$ci parametrow
kinetycznych dokonywano z wykorzystaniem procedury optymaliza-
cyjnej taczacej elementy metody Gaussa-Newtona oraz quasi-Newtona
— zwanej DFNLP (Shittkowski, 1998), wbudowanej w program Easyfit
(Shittkowski, Niemcy).

Oméwienie wynikow

Kolumna do bioutleniania metanu moze by¢ potraktowana jako reak-
tor przeplywowy o dziataniu ciaglym. W tego typu reaktorze kinetyke
reakcji uzaleznia si¢ od drogi przeptywu.

Celem sprawdzenia kinetyki reakcji w trakcie przeptywu przez ko-
lumng dla kazdego punktu kontrolnego obliczono $rednia ze wszystkich
wartos$ci uzyskanych w trakcie prowadzenia procesu.

Sprawdzono trzy, najprostsze modele kinetyczne uwzgledniajace za-
leznos¢ szybkosci reakcji od stgzenia substratu:

1. kinetyke zerowego rzedu wzgledem substratu (metanu)

— réwnanie (1);
2. kinetykg pierwszego rzgdu wzgledem substratu — rownanie (2);
3. kinetyke Monoda dla zuzywania substratu — rownanie (3).
M

gdzie:
Ve — Maksymalna, wlasciwa szybko$¢ utylizacji metanu,
K — stala saturacji.

Najpierw sprawdzono powyzsze modele dla metanu, a nast¢pnie do
najlepszego modelu wzgledem metanu dotozono analogiczne cztony
dla tlenu.

Na podstawie uzyskanych wynikéw dopasowania modeli kinetycz-
nych do danych doswiadczalnych (Tab. 1) mozna wysuna¢ wniosek, ze
uzyskane w rezimie przeciwpradowym dane najlepiej opisuje kinetyka
zerowego rzedu. Swiadcza o tym nizsze wartosci odchylen, niz dla ki-
netyki pierwszego rzedu oraz pomijalnie male wartosci stalej saturacji
w modelu limitacji substratowej (0 lub rzedu 107 bar).

Uwzglednienie limitacji tlenem umozliwito uzyskanie znacznie lep-
szego dopasowania modelu do danych doswiadczalnych (Tab. 1, Rys. 1).
Przy czym zaobserwowano bardzo duza stala nasycenia tlenem — cztery
rzedy wielkos$ci wigksza niz ci$nienie czastkowe tlenu oraz powiazany
z tym wzrost stalej szybkosci reakcji (Tab. 1). Tak duza wartos¢ sta-
lej nasycenia tlenem wskazuje na zalezno$¢ pierwszorzgdowa migdzy
szybkos$cia reakcji utleniania metanu a st¢zeniem tlenu. Rzeczywiscie,
uwzglednienie wptywu ci$nienia czastkowego tlenu jako reakcji pierw-
szorzgdowej prowadzi do uzyskania réwnie dobrych wynikoéw dopaso-
wania (Tab. 1, Rys. 1).

Najlepszy model dla rezimu przeciwpradowego mozna opisa¢ row-
naniem (4):

Tab. 1. Wartosci statych kinetycznych dla rezimu przeciwpradowego

Temperatura | 5°C 25°C 30°C
Zerowy rzad wzgledem metanu
k [barm™] 0,221 0,254 0,234
Residuals [ -] 0,036 0,046 0,028
Pierwszy rzad wzglgdem metanu
k[m™] 0,697 0,962 0,725
Residuals [ -] 0,044 0,061 0,035
Limitacja substratowa wzgledem metanu
Vo [barm™] 0,221 0,254 0,234
K [bar] 6107 4107 0
Residuals [ -] 0,036 0,046 0,028
Zerowy rzad wzgledem metanu, pierwszy rzad wzgledem tlenu
k[m™ 9,55 4,47 12,02
Residuals [ -] 0,004 0,014 0,003
Zerowy rzad wzgledem metanu, limitacja substratowa wzgledem tlenu
k [barm™] 26 150 17 570 17970
K, [bar] 2730 3930 1 440
Residuals [ -] 0,004 0,014 0,003
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Rys. 1. Porownanie dopasowania modeli dla przeptywu przeciwpradowego
(dla procesu w temperaturze 5°C)

dmM
o= kO @)

gdzie:
O — ci$nienie czastkowe tlenu w gazie przeptywajacym przez
kolumne.
W przypadku wspotpradowego przeptywu gazoéw najlepsze wyniki
uzyskano rowniez dla kinetyki zerowego rzgdu (Tab. 2, Rys. 2) — najniz-
sze warto$ci odchylen. Przy czym réznica w pordwnaniu do pozostatych

Tab. 2. Wartosci statych kinetycznych dla rezimu wspotpradowego

Temperatura | 5°C 25°C | 30°C
Zerowy rzad wzgledem metanu
k [barm™] 0,116 0,0913 0,094
Residuals [ -] 0,008 0,012 0,012
Pierwszy rzad wzgledem metanu
k[m™] 1,06 0,59 0,60
Residuals [ -] 0,014 0,017 0,017
Limitacja substratowa wzgledem metanu
Ve [barm™'] 0,116 0,0913 0,094
K; [bar] 0 4107 9107
Residuals [ -] 0,008 0,012 0,012
Zerowy rzad wzgledem metanu, pierwszy rzad wzgledem tlenu
k[m™] 0,94 0,80 0,85
Residuals [ -] 0,007 0,01 0,01
Zerowy rzad wzgledem metanu, limitacja substratowa wzgledem tlenu
k [barm™] 980 1580 1930
K, [bar] 1050 1970 2270
Residuals [ -] 0,007 0,01 0,01

Wysokos$¢ ztoza [m]

Rys. 2. Poréwnanie dopasowania modeli dla przeptywu wspotpradowego
(dla procesu w temperaturze 5°C)

modeli kinetycznych jest mniejsza, niz w przypadku procesu przeciw-
pradowego. Podobnie jak dla procesu przeciwpradowego obserwowano
zerowe badz rzedu 10-32 bar wartosci statej saturacji metanem.

Ze wzgledu na wysokie wartosci ci$nienia czastkowego tlenu (naj-
nizsze obserwowane byly rz¢du 0,1 bar) nie zaobserwowano wplywu
cisnienia czastkowego tlenu na szybko$§¢ procesu utleniania metanu.
Uzyskiwane krzywe (zarowno dla limitacji tlenem jak i kinetyki pierw-
szorzgdowej wzgledem tlenu) pokrywaja si¢ z krzywymi uzyskiwanymi
dla kinetyki zerowego rzedu wzglgdem metanu (Rys. 2).

Najlepszy model dla rezimu wspotpradowego mozna opisaé¢ rowna-
niem (5):

dM
o - 5)

Podsumowanie

Makrokinetyke utleniania metanu w biofiltrach mozna ze stosunko-
wo niewielkim bledem opisac za pomoca bardzo prostego modelu.

Dla przeplywu przeciwpradowego jest to kinetyka zerowego rzedu
wzgledem metanu i pierwszego rzedu wzglgdem tlenu.

Natomiast dla przeptywu wspotpradowego najlepsze wyniki data
kinetyka zerowego rzedu wzglgdem obu substratow.

LITERATURA

[1] J. Nikiema, G. Payre, M. Heitz: Rev. Environ. Sci. Biotechnol. 6, 261
(2007).

[2] R. Haubrichs, R. Widmann: Waste Manage. 26, 408 (2006).

[3] C. du Plessis, J. Strauss, E. Sebapalo, K.-H. Riedel: Fuel 82, 1359 (2003).

[4] S. Dever, G. Swarbrick, R. Stuetz: Waste Manage. 27, 277 (2007).

[5] 4. De Visscher, M. Shippers, O. Cleemput: Biol Fertil Soils. 3,231 (2001).

[6] M. Stolarek, L. Krzystek, S. Ledakowicz: Inz. Ap. Chem. 44, nr 4, 99 (2005).

Badania finansowane z grantu PBZ MEiN 3/2/2006.




	IiAChem 1-10bis

